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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATIIMIQUES 
ET PROCEDE DE TEINTURE WIETTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION 

L'invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres 
5 keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telies que les 
cheveux comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant d'oxydation heterocyclique, et au moins une enzyme de type laccase, 
ainsi que le procede de teinture mettant en ceuvre cette composition. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant un ou plusieurs 
precurseurs pour la coloration d'oxydation, en particulier des ortho ou 
paraphenylenediamines, des ortho ou paraaminophenols, des bases 
heterocycliques, appeles generalement bases d'oxydation. Ces colorants 

15 d'oxydation, (bases d'oxydation), sont des composes incolores ou faiblement 
colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peutfaire varier les nuances obtenues avec ces bases 
20 d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
25 coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit perrnettre d'obtenir des nuances 
30 dans Pintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 



Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
5 racine. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, I'utilisation des 
milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presentent pour 
10 inconvenient d'entraTner une degradation non negligeable des fibres, ainsi qu'une 

decoloration des fibres keratiniques qui n'est pas toujours souhaitable. w 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realisee a 
I'aide de systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des 

15 systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose dans le brevet US 3251742, 
les demandes de brevet FR-A-2 112 549, FR-A-2 694 018, EP-A-0 504 005, 
WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/1 9998 et 
W097/19999 de teindre les fibres keratiniques avec des compositions 
comprenant au moins un colorant d'oxydation, ou au moins un precurseur de 

20 melanine, en association avec des enzymes du type laccase ; lesdites 

compositions etant mises en contact avec I'oxygene de Tair. Ces formulations de ^ 
teinture, bien qu'etant mises en oeuvre dans des conditions n'entramant pas une 
degradation des fibres keratiniques comparable a celle engendree par les 
teintures realisees en presence de peroxyde d'hydrogene, conduisent a des 

25 colorations encore insuffisantes a la fois sur le plan de Thomogeneite de la 
couleur repartie le long de la fibre (unisson), sur le plan de la chromaticite 
(luminosite) et de la puissance tinctoriale. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
30 nouvelles teintures, capables de conduire a des colorations puissantes sans 
engendrer de degradation significative des fibres keratiniques; peti selectives et 
resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les fibres, en associant 
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au moins un colorant d'oxydation heterocyclique convenablement selectionne 
(base d'oxydation et/ou coupleur), et au moins une enzyme de type laccase. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi, pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans 
un milieu approprie pour la teinture : 

- au moins un colorant d'oxydation choisi parmi les bases d'oxydation 
heterocycliques et les coupleurs heterocycliques, et 

- au moins une enzyme de type laccase, 

ladite composition etant exempte de coupleur heterocyclique choisi par les 
composes indoliques, indoliniques, les pyridines monocycliques et les 
phenazines. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a l'invention conduit a des 
colorations puissantes et chromatiques. Les colorations obtenues avec la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a l'invention presentent par 
ailleurs une faible selectivity et d'excellentes proprietes de resistances a la fois vis 
a vis des agents atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis a vis 
de la transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux 
(lavages, deformations permanentes). 

L'invention a egalement pour objet un precede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques mettant en ceuvre cette composition tinctoriale prete a I'emploi. 

La ou les laccases utilisees dans la composition tinctoriale prete a I'emploi 
conforme a ('invention peuvent notamment etre choisies parmi les laccases 
d'origine vegetale, animate, microbienne ou obtenues par biotechnologie. 




Parmi les laccases d'origine vegetale utilisables selon I'invention, on peut citer les 
laccases produites par des vegetaux effectuant la synthese chlorophyllienne telles 
que celles indiquees dans la demande de brevet FR-A-2 694 018. 

5 On peut notamrnent citer les laccases extraites d'Anacardiacees, de 
Podocarpacees, de Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, d'lris sp. f de Coffea 
sp., de Daucus carrota, de Vinca minor, de Persea americana, de Catharenthus 
roseus, de Musa sp., de Malus pumila, de Gingko biloba, et de Monotropa 
hypopithys (sucepin). 

10 

Parmi les laccases d'origine microbienne (notamrnent fongique), ou obtenues par 4& 
biotechnologie utilisables selon I'invention, on peut citer les laccases de 
Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de Rhus vernicifera telles que 
decrites par exemples dans les demandes de brevet FR-A-2 112 549 et 
15 EP-A-504005 ; les laccases decrites dans les demandes de brevet WO95/07988, 
W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/19998 et W097/19999, dont le 
contenu fait partie integrante de la presente description comme par exemple les 
laccases de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de Myceliophtora thermophila, de 
Rhizoctonia solani, de Pyricularia orizae, et leurs variantes. 

20 

On choisira plus preferentiellement les laccases d'origine microbienne ou celles ^ 
obtenues par biotechnologie. 

L'activite enzymatique des laccases utilisees conformement a Tinvention peut etre 
25 definie a partir de I'oxydation de la syringaldazine en condition aerobie comme 
indiquee dans la demande W097/37633. L'unite Lacu correspond a la quantite 
d'enzyme catalysant la conversion de 1 mmole de syringaldazine par minute a un 
pH de 5,5 et a une temperature de 30°C. L'unite U correspond a la quantite 
d f enzyme produisant un delta d'absorbance de 0,001 par minute, a une longueur 
30 d'onde de 530 nm, en utilisant la syringaldazine comme substrat, a 30°C et a un 
pHde6 t 5. 



La quantite de laccase(s) presente dans la composition tinctoriale prete a I'emploi 
conforme a rinvention variera en fonction de la nature de la ou des laccases 
utilisees. De facon preference lie, la quantite de laccase(s) est comprise entre 0,5 
et 200 Lacu environ (soit entre 10000 et 4.1 0 6 unites U environ) pour 100 g de 
5 composition tinctoriale. 

Parmi les bases d'oxydation heterocycliques utilisables dans la composition 
tinctoriale prete a I'emploi selon I'invention, on peut notamment citer les derives 
pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-333 495, comme la 2,4,5,6-tetra- 
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition 

15 avec un acide, ainsi que les derives pyrazolopyrimidiniques tels que la pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2-methyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine. la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la pyrazolo- 
ri^-aj-pyrirnidine-S^-diamine, la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine, le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol, le 3-amino 5-methyl pyrazolo- 

20 [1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol, le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol, le 2-(3-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, la 3-amino-7-p-hydroxyethylamino- 
5-methyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine, le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin- 
3-ylamino)-ethanol. le 2-[(3-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-yl)- 

(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-yl)- 

25 (2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N-7. 
N-7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, et leurs sels d'addition 
et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 

30 Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets ou demandes de brevet DE 3 843 892, DE4 133 957, 
DE 4 234 886, DE 4 234 887. FR 2 733 749, FR 2 735 685, WO 94/08969 et 
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WO 94/08970, comme le 4,5-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl pyrazole, 
le 1-benzyl 4,5-diamino pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 
3-methyl pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 4,5-diamino 
3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-tert-butyl pyrazole, le 
5 4,5-diamino 1-methyl 3-tert-butyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-methyl 1-isopropyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi les coupleurs heterocycliques utilisables dans la composition tinctoriale w 
prete a I'emploi selon I'invention, on peut notamment citer les derives de 
benzimidazole, les derives de benzomorpholine, les derives de sesamol, les 
derives pyrazolo-azoliques, les derives pyrrolo-azoliques, les derives imidazolo- 
15 azoliques, les derives pyrazolo-pyrimidiniques, les derives de pyrazolin-3,5- 
diones, les derives pyrrolo-[3,2-d]-oxazoliques, les derives pyrazolo-[3,4-d]- 
thiazoliques, les derives S-oxyde-thiazolo-azoliques, les derives S.S-dioxyde- 
thiazolo-azoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 Parmi les derives de benzimidazole utilisables a titre de coupleurs heterocycliques 

dans la composition tinctoriale conforme a I'invention, on peut plus ^ 
particulierement citer les composes de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 
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25 



dans laquelle : 

R, represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C 4 , 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 ou phenyle, 

R 3 represente un radical hydroxyle, amino ou methoxy, 




R 4 represente un atorne d'hydrogene, un radical hydroxyle, methoxy ou alkyle en 
C1-C4 ; 

sous reserve que : 

- lorsque R 3 designe un radical amino, alors il occupe la position 4, 
5 - lorsque R 3 occupe la position 4, alors R 4 occupe la position 7, 

- lorsque R 3 occupe la position 5, alors R 4 occupe la position 6. 

Parmi les derives de benzimidazoie de formule (I) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le 4-hydroxy benzimidazoie, le 4-amino benzimidazoie, le 
10 4-hydroxy 7-methyl benzimidazoie, le 4-hydroxy 2-methyl benzimidazoie, le 
1 -butyl 4-hydroxy benzimidazoie, le 4-amino 2-methyl benzimidazoie, le 

5.6- dihydroxy benzimidazoie, le 5-hydroxy 6-methoxy benzimidazoie, le 

4.7- dihydroxy benzimidazoie, le 4,7-dihydroxy 1 -methyl benzimidazoie, le 
4,7-dimethoxy benzimidazoie, le 5,6-dihydroxy 1 -methyl benzimidazoie, le 

15 5,6-dihydroxy 2-methyl benzimidazoie, le 5,6-dimethoxy benzimidazoie, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives de benzomorpholine utilisables a titre de coupleurs 
heterocycliques dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a 
20 Tinvention, on peut plus particulierement citer les composes de formule (II) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 

CC°1 - 

N R R 

K 

dans laquelle : 

25 R 5 et Rg, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C 1 -C 4 , 
Z represente un radical hydroxyle ou amino. 

Parmi les derives de benzomorpholine de formule (II) ci-dessus, on peut plus 
30 particulierement citer la 6-hydroxy 1,4-benzomorpholine, la N-methyl 6-hydroxy 
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1 ,4-benzomorpholine, la 6-amino 1 ,4-benzomorpholine. et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les derives de sesamol utilisables a titre de coupleur heterocyclique dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, on peut 
particulierement citer les composes de formule (III) suivante, et leurs sels 
d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

R 7 designe un radical hydroxyle, amino, alkyKCVCJamino, monohydroxyalkyl(C r 
C 4 )amino ou polyhydroxyalkyl(C 2 -C 4 )amino, 

R 8 designe un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alcoxy en C,-C 4 . 

Parmi les derives de sesamol de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le 2-bromo 4,5-methylenedioxy phenol, la 2-methoxy 
4,5-methylenedioxy aniline, le 2-(p-hydroxyethyl)amino 4.5-methylenedioxy 
benzene, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazolo-azoliques utilisables a titre de coupleur heterocyclique 
dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes decrits dans les demandes de brevets et 
brevets suivants : FR 2 075 583. EP-A-119 860, EP-A-285 274, EP-A-244 160, 
EP-A-578 248, GB 1 458 377, US 3 227 554, US 3 419 391, US 3 061 432, 
US 4 500 630, US 3 725 067, US 3 926 631, US 5 457 210, JP 84/99437, 
JP 83/42045. JP 84/162548, JP 84/171956, JP 85/33552, JP 85/43659, 
JP 85/172982, JP 85/190779 ainsi que dans les publications suivantes : Chem. 
Ber. 32, 797 (1899), Chem. Ber. 89, 2550, (1956), J. Chem. Soc. Perkin trans I, 




(111) 




2047, (1977), J. Prakt. Chem., 320, 533, (1978) ; dont !es enseignements font 
partie integrante de la presente demande. 

A titre de derives pyrazolo-azoliques, on peut tout particulierement citer : 
5 - le 2-rnethyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 2-isopropyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-phenyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 2,6-dimethyl pyrazolo [1,5-b]- 1 ,2,4-triazole , 

10 - le 7-chloro-2,6-dimethylpyrazolo[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3,6-dimethyl-pyrazolo [3, 2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-amino- pyrazolo [1 ( 5-a] benzimidazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 

Parmi les derives pyrrolo-azoliques utilisables a titre de coupleur heterocyclique 
dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes decrits dans les demandes de brevets et 
brevets suivants : US 5 256 526, EP-A-557 851, EP-A-578 248, EP-A-518 238, 
20 EP-A-456 226, EP-A-488 909, EP-A-488 248, et dans les publications suivantes : 

- D.R. Liljegren Ber. 1964, 3436 ; 

- E.J. Browne, J.C.S., 1962, 5149 ; 

- P. Magnus, J.A.C.S., 1990, 112, 2465 ; 
-P. Magnus, J.A.C.S., 1987, 109, 2711 ; 

25 - Angew. Chem. 1 960, 72, 956 ; 

- et Rec. Trav. Chim. 1961, 80, 1075 ; dont les enseignements font partie 
integrante de la presente demande. 

A titre de derives pyrrolo-azoliques, on peut tout particulierement citer : 
30 - le 5-cyano-4-ethoxycarbonyl-8-methyl pyrrolo [1 ,2-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 5-cyano-8-methyl-4-phenyl pyrrolo [1 ,2-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 7-amido-6-ethoxycarbonyl pyrrolo [1,2-a]- benzimidazole, 




et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives imidazolo-azoliques utilisables a titre de coupleur heterocyclique 
dans la composition tinctoriale prete a Temploi conforme a Hnvention, on peut plus 
5 particulierement citer les composes decrits dans les demandes de brevets et 
brevets suivants : US 5,441,863 ; JP 62-279 337 ; JP 06-236 011 et 
JP 07-092 632, dont les enseignements font partie integrante de la presente 
demande. 

1 0 A titre de derives imidazolo-azoliques, on peut tout particulierement citer : 

- le 7,8-dicyano-imidazolo- [3,2-a]- imidazole, 

- le 7,8-dicyano-4-methyl-imidazolo- [3,2-a]- imidazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 



15 Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques utilisables a titre de coupleur 
heterocyclique dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a 
Tinvention, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans la 
demande de brevet suivante : EP-A-304001 dont I'enseignement fait partie 
integrante de la presente demande. 

20 

A titre de derives pyrazolo-pyrimidiniques, on peut tout particulierement citer : 

- le pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2,5-dimethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-methyl-6-ethoxycarbonyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 
25 - le 2-methyl-5-methoxymethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-ter-butyl-5-trifluoromethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- 2,7-dimethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 Parmi les derives de pyrazolin-3,5-diones utilisables a titre de coupleur 
hetefocycliqlje ^Sn^^ta cam prete a- I'emploU conforme a 

Tinvention, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans les 




demandes de brevets et brevets suivants : JP 07-036159, JP 07-084348 et 
US 4 128 425, et dans les publications suivantes : 

- L. WYZGOWSKA, Acta. Pol. Pharm. 1982, 39 (1-3), 83. 

- E. HANNIG, Pharmazie, 1980, 35 (4), 231 

5 - M. H. ELNAGD!, Bui!. Chem. Soc. Jap., 46 (6), 1830, 1973 

- G. CARDILLO, Gazz. Chim. Ital. 1966, 96, (8-9), 973- 

dont les enseignements font partie integrante de la presente demande. 

A titre de derives de pyrazolin-3,5-diones, on peuttout particulierement citer : 
10 - la 1,2-diphenyl pyrazolin-S.S-dione, 

- la 1 ,2-diethyl pyrazolin-3,5-dione, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrrolo-[3,2-d]-oxazoliques utilisables a titre de coupleur 
15 heterocyclique dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a 
('invention, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans la 
demande de brevet JP 07 325 375 dont I'enseignement fait partie integrante de la 
presente demande. 

20 Parmi les derives pyrazolo-[3,4-d]-thiazoliques utilisables a titre de coupleur 
heterocyclique dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a 
I'invention, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans la 
demandes de brevet JP 07 244 361 et dans J. Heterocycl. Chem. 16, 13, (1979). 

25 Parmi les derives S-oxyde-thiazolo-azoliques et S.S-dioxyde-thiazolo-azoliques 
utilisables a titre de coupleur heterocyclique dans la composition tinctoriale prete a 
I'emploi conforme a invention, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les documents suivants : 

- JP 07 09 84 89 ; 

30 - Khim. Geterotsilk. Soedin, 1967, p. 93 ; 

- J. Prakt. Chem., 318, 1976, p. 12 ; 

- Indian J. Heterocycl. Chem. 1995, 5 (2), p. 135 ; 




- Acta. Pol. Pharm. 1995, 52 (5), 415 ; 

- Heterocycl. Commun. 1995, 1 (4), 297 ; 

- Arch. Pharm. (Weinheim, Ger.), 1994, 327 (12), 825. 

5 Le ou les colorants d'oxydation heterocycliques, c'est a dire le ou les bases 
d'oxydation heterocycliques et/ou le ou les coupleurs heterocycliques, 
representent de preference de 0,0001 a 12 % en poids environ du poids total de 
la composition tinctoriale prete a I'emploi et encore plus preferentiellement de 
0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut encore w 
contenir, en plus des colorants d'oxydation heterocycliques definis ci-dessus, au 
moins une base d'oxydation benzenique et/ou au moins un coupleur benzenique 
et/ou au moins un colorant direct, notamment pour modifier les nuances ou les 
15 enrichir en reflets. 

Parmi les bases d'oxydation benzeniques pouvant etre presentes a titre 
additionnel dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, 
on peut notamment citer les paraphenylenediamines, les bis- 
20 phenylalkylenediamines, les orthophenylenediamines, les para-aminophenols, les 

orthoaminophenols, et leurs sels d'addition avec un acide. ^ 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation benzeniques representent de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
25 tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

Parmi les coupleurs benzeniques pouvant etre presents a titre additionnel dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, on peut notamment 
30 citer les meta-phenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 



9 



# • 



Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs benzeniques represented de preference 
de 0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale 
prete a I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ 
de ce poids. 

5 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
des compositions tinctoriales de I'invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment choisis parmi les chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates et les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

10 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale prete 
a I'emploi conforme a I'invention est generalement constitue par de I'eau ou par un 
melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes 
qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 

15 

Le pH de la composition prete a I'emploi conforme a I'invention est choisi de telle 
maniere que I'activite enzymatique de la laccase soit suffisante. II est 
generalement compris entre 4 et 1 1 environ, et de preference entre 6 et 9 environ. 
II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
20 alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut egalement 
renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 
teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 

25 non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres, des 
agents antioxydants, des enzymes differentes des laccases utilisees 
conformement a I'invention telles que par exemples des peroxydases ou des 
oxydo-reductases a 2 electrons, des agents de penetration, des agents 
sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents 

30 filmogenes, des agents conservateurs, des agents opacifia'nts, des agents 
epaississants, des vitamines. 




Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
5 envisagees. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 
eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 

10 une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. Dans ce 
cas, le ou les colorants d'oxydation heterocycliques et eventuellement le ou les 
colorants d'oxydation additionnels et la ou les enzymes de type laccase sont 
presents au sein de la meme composition prete a I'emploi, et par consequent 
ladite composition doit etre exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute 

15 oxydation prematuree du ou des colorants d'oxydation. 



L'invention a egalement pour objet un precede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie 
20 precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
25 shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 



Selon une forme de realisation particuliere de I'invention, le procede comporte une 
etape preliminaire consistant a stacker sous forme separee, d'une part, une 



composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation choisi parmi les bases d'oxydation heterocycliques et les 
coupleurs heterocycliques tel que defini precedemment et, d'autre part, une 
composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
une enzyme de type laccase, puis a proceder a !eur melange au moment de 
I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

Un autre objet de ['invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans 
l e brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant en 
limiter la portee. 




EXEMPLE DE TEINTURE 

On a prepare les compositions tinctoriales pretes a I'emploi suivantes (teneurs en 



grammes) : 

5 



f^OWIPO^ITION 
1/UlVlrUOI 1 Ivli 


1 


2 


Sulfate de 2,4,5,6-tetraaminopyrimidine (base d'oxydation 
heterocyclique) 


0,65 


_ 


Paraphenylenediamine (base d'oxydation benzenique) 




0,20 


Resorcine (coupleur benzenique) 


0,30 




Monochlorhydrate de 2-methoxy 4,5-methylenedioxy aniline 
(coupleur heterocyclique) 




0,37 


Laccase issue de Rhus vemicifera a 180 unites / mg vendue par la 
societe Sigma 


1,8 


1.8 


Support de teinture commun (*) 


n 


O 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(*) : Support de teinture commun : 



- Ethanol 20,0 g # 
10 - Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 

matiere active (M.A.), vendu sous la denomination 

ORAMIX CG110 ® par la societe SEPPIC 4,8 g M.A. 

- Agent de pH q.s. pH = 6,5 

15 Chacune des compositions tinctoriales pretes a I'emploi decrites ci-dessus a ete 
appliquee sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 
minutes, a une temperature de 30°C. Les cheveux ont ensuite ete rinces, laves 
avec un shampooing standard, puis seches. 
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Les cheveux ont ete teints dans les nuances figurant dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


Nuance obtenue 


1 


Blond clair acajou cuivre 


2 


Blond clair 



Dans les compositions tinctoriales decrites ci-dessus, la laccase de Rhus 
vernicifera a 180 unites / mg, vendue par la societe Sigma peut etre remplacee 
par 1,0 g de laccase de Pyricularia.orizae a 100 unites / mg vendue par la societe 
ICN. 



REVENDICATIONS 

1. Composition prete a I'emploi, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

5 cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour 
la teinture : 

- au moins un colorant d'oxydation choisi parmi les bases d'oxydation 
heterocycliques et les coupleurs heterocycliques, et 
10 - au moins une enzyme de type laccase, 

ladite composition etant exempte de coupleur heterocyclique choisi parmi les 
composes indoliques, indoliniques, les pyridines mbnocycliques et les 
phenazines. 

15 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la laccase est 
choisie parmi les laccases d'origine vegetale, animale, microbienne ou obtenues 
par biotechnologie. 

20 3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee 

par le fait que la laccase est d'origine vegetale et choisie parmi les laccases ^ 
extraites d'Anacardiacees, de Podocarpacees, de Rosmarinus off., de Solanum 
tuberosum, d'lris sp., de Coffea sp. , de Daucus carrota, de Vinca minor, de 
Persea americana, de Catharenthus roseus, de Musa sp., de Malus pumila, de 

25 Gingko biloba, et de Monotropa hypopithys. 

4. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que la 
laccase est d'origine microbienne ou obtenue par biotechnologie. 

30 5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la laccase est 
choisie parmi les iaccases de Pdlyporus versicolor, de Rhizbctonia pratieola, de 
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Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de Myceliophtora 
thermophila, de Rhizoctonia solani, de Pyricularia orizae, et leurs variantes. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee par le fait que la quantite de laccase(s) est comprise entre 0,5 et 200 

Lacu pour 100 g de composition tinctoriale. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation heterocycliques sont 

10 choisies parmi les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs seis 
d'addition avec un acide. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les derives 
pyrimidiniques sont choisis parmi la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 

15 2,5,6-triaminopyrimidine, les derives pyrazolopyrimidiniques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que les derives 
pyrazolopyrimidiniques sont choisis parmi la pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7- 

20 diamine, la 2-methyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diarnine, la 2,5-dimethyl 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine, la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine, le 3-amino 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol, le 3-amino 5-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin- 
7-ol, le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol, le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]- 

25 pyrimidin-7-ylamino)-ethanol. la 3-amino-7-p-hydroxyethylamino-5-methyl- 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine, le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)- 
ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]- 
ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-yl>(2-hydroxyethyl)-amino]- 
ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-dtamine, la 2,6-dimethyl 

30 pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N-7, N-7-tetramethyl pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, 
lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 



10. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les derives 
pyrazoliques sont choisis parmi le 4,5-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 
pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 1-benzyl 
4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 

5 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole. le 4,5-diamino 3-methyl 1-tert-butyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-tert-butyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 
3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 
4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxy methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 

10 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les coupleurs heterocycliques sont choisis parmi 
les derives de benzimidazole, les derives de benzomorpholine, les derives de 

15 sesamol, les derives pyrazolo-azoliques, les derives pyrrolo-azoliques, les derives 
imidazolo-azoliques, les derives pyrazolo-pyrimidiniques, les derives de pyrazolin- 
3,5-diones, les derives pyrrolo-[3,2-d]-oxazoliques, les derives pyrazolo-[3,4-d]- 
thiazoliques, les derives S-oxyde-thiazolo-azoliques, les derives S,S-dioxyde- 
thiazolo-azoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les derives q 
de benzimidazole sont choisis parmi les composes de formule (I) suivante, et 
leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

R n represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C 1 -C 4 , 

R 2 represenfeun atorri'e d'hydrogene; un radieal-alkyle en C r C r ou phenyle, 

R 3 represente un radical hydroxyle, amino ou methoxy, 



R 4 represente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, methoxy ou alkyle en 
C1-C4 ; 

sous reserve que : 

- lorsque R 3 designe un radical amino, alors il occupe la position 4, 

- lorsque R 3 occupe la position 4, alors R 4 occupe la position 7, 

- lorsque R 3 occupe la position 5, alors R 4 occupe la position 6. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les derives 
de benzimidazole sont choisis le 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino 
benzimidazole, le 4-hydroxy 7-methyl benzimidazole, le 4-hydroxy 2-methyl 
benzimidazole, le 1-butyl 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino 2-methyl 
benzimidazole, le 5,6-dihydroxy benzimidazole, le 5-hydroxy 6-methoxy 
benzimidazole, le 4,7-dihydroxy benzimidazole, le 4,7-dihydroxy 1-methyl 
benzimidazole, le 4,7-dimethoxy benzimidazole, le 5,6-dihydroxy 1-methyl 
benzimidazole, le 5,6-dihydroxy 2-methyl benzimidazole, le 5,6-dimethoxy 
benzimidazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

14. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les derives 
de benzomorpholine sont choisis parmi les composes de formule (II) suivante, et 
leurs sels d'addition avec un acide : 



(») 



dans laquelle : 

R 5 et Re, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un 

radical alkyle en C,^, 

Z represente un radical hydroxyle ou amino. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les derives 
de benzomorpholine sont choisis parmi la 6-hydroxy 1,4-benzomorpholine, la 





N-methyl 6-hydroxy 1 ,4-benzornorpholine, la 6-amino 1 ,4-benzomorpholine, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

16. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les derives 
5 de sesamol sont choisis parmi les composes de formule (III) suivante, et leurs sels 
d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

10 R 7 designe un radical hydroxyle, amino, alkyKC^CJamino, monohydroxyalkyl(C,- 
C 4 )amino ou polyhydroxyalkyl(C 2 -C 4 )amino, 

R 8 designe un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alcoxy en C r C 4 . 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que les derives 
15 de sesamol sont choisis parmi le 2-bromo 4,5-methylenedioxy phenol, la 

2-methoxy 4,5-methylenedioxy aniline, le 2-(p-hydroxyethyl)amino 
4,5-methylenedioxy benzene, et leurs sels d'addition avec un acide. 

18. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les derives 
20 pyrazolo-azoliques sont choisis parmi : 

- le 2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-phenyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

25 - le 2,6-dimethyl pyrazolo [1 ,5-b]- 1 ,2,4-triazole , 

- le 7-chloro-2,6-dimethylpyrazolo[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le a,6-dimethyl-Ryrazplo [3,2-^]-\2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
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- le 6-amino- pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

19. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les derives 
pyrrolo-azoliques sont choisis parmi : 

- le 5-cyano-4-ethoxycarbonyl-8-methyl pyrrolo [1 ,2-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 5-cyano-8-methyl-4-phenyl pyrrolo [1,2-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 7-amido-6-ethoxycarbonyl pyrrolo [1 ,2-a]- benzimidazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 



20. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les derives 
imidazolo-azoliques sont choisis parmi : 

- le 7,8-dicyano-imidazolo- [3,2-a]- imidazole, 

- le 7,8-dicyano-4-methyl-imidazolo- [3,2-a]- imidazole, 
15 et leurs sels d'addition avec un acide. 

21. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les derives 
pyrazolo-pyrimidiniques sont choisis parmi : 

- le pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

20 - le 2,5-dimethyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-methyl-6-ethoxycarbonyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-methyl-5-methoxymethyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-ter-butyl-5-trifluoromethyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

- 2,7-dimethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one, 
25 et leurs sels d'addition avec un acide. 

22. Composition selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait que les derives 
de pyrazolin-3,5-diones sont choisis parmi : 

- la 1,2-diphenyl pyrazolin-3,5-dione, 
30 - la 1,2-diethyl pyrazolin-3,5-dione, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 



23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants d'oxydation heterocycliques 
represented de 0,0001 a 12% en poids du poids total de la composition 
tinctoriale prete a I'emploi. 

5 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants d'oxydation heterocycliques represented de 0,005 a 6 % en poids du 
poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

10 25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins une base d'oxydation benzenique 
choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les 
orthophenylenediamines, les para-aminophenols, les orthoaminophenols, et leurs 
sels d'addition avec un acide et/ou au moins un coupleur benzenique choisi parmi 

15 les meta-phenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, et leurs 
sels d'addition avec un acide, et/ou au moins un colorant direct. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les 

20 chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les 
acetates. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est constitue par de 

25 Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris 4 et 1 1 . 

30 29. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a I'emploi 



telle que definie dans Tune quelconque des revendications precedentes, pendant 
un temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

30. Precede selon la revendication 29, caracterise par le fait qu'il comporte une 
etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation heterocyclique tel que defini a Tune quelconque des 
revendications 1, 7 a 24 et 26 et, d'autre part, une composition (B) renfermant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une enzyme de type laccase, 
puis a proceder a leur melange au moment de Temploi avant d'appliquer ce 
melange sur les fibres keratiniques. 

31. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait 
qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 
definie dans la revendication 30 et un second compartiment renfermant la 
composition (B) telle que definie dans la revendication 30. 
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